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锻造 态 316LN 不 锈 钢 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 
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摘要 :利用 扫描 电镜 (SEM)、X 射 线 光 电子 谱 技 术 (KPS) M X IRATI! (XRD) 技术 ,分 析 了 国产 锻造 态 
316LNSS 在 加 氧 高温 高 压 水 中 浸泡 480 h 后 表面 氧化 膜 的 形 貌 和 化 学 成 分 。 结 果 表 明 , 氧化 膜 最 外 层 主要 分 
布 两 种 不 同 尺 寸 的 氧化 物 颗粒 , 大 尺寸 氧化 物 (~1 mm) 分 布 较为 稀 朴 , 而 小 尺寸 氧化 物 (200-300 nm) 分 布 非 
常 紧密 ;锻造 态 316LNSS 表面 形成 外 层 富 Fe 内 层 富 Cr 的 双 层 结构 氧化 膜 , 外 层 氧化 膜 主 要 由 FeO, 和 少量 氢 
氧化 物 Ni(OH), 和 CrOOH 等 ) 组 成 ,内 层 氧 化 膜 主要 由 富 Cr 尖 唱 石 结构 氧化 物 组 成 。 同 时 讨论 了 316LNSS 
在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 的 氧化 机 制 。 
关键 词 :核电 材料 不 锈 钢 锻造 氧化 膜 腐蚀 高 温 高 压 水 
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Abstracts: Forged 316LNSS has been selected as the main pipe line material used in the third gen- 
eration nuclear power plants. The oxide scale formed on the forged 316LNSS after immersion in 
high temperature pressurized water with 2.3 mg/L of dissolved hydrogen (DH) was studied using 
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectrosco- 
py (XPS). Results showed that a double-layer oxide scale was grown on 316LNSS. The outer Fe- 
rich layer was composed of Fe:;O, and hydroxides (mainly Ni(OH), and CrOOH) and the inner lay- 
er was composed of Cr-enriched spinel oxides. The mechanism of oxide scale formation was also 
discussed. 
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1 前 言 


水 环境 中 材料 的 腐蚀 与 防护 和 断裂 化 学 与 材料 的 环境 
损伤 行为 与 机 理 


MEME 核电 材料 的 长 期 服役 行为 直接 关系 到 核电 站 运 
通讯 作者 : BRL, E-mail: ehhan@imr.ac.cn, 研究 方向 为 高 温 高 压 行 的 安全 性 和 高 效 性 , 材料 的 腐蚀 问题 应 该 3 


起 足 


够 的 重视 "3。 第 三 代 核 电 技 术 AP1000 主管 道 采用 


316LN 超 低 碳 控 氮 奥 氏 体 不 锈 钢 整 体 锻造 成 


DOI: 10.11903/1002.6495.2014.268 
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电站 运行 过 程 中 主管 道内 承载 着 高 温 高 压 且 含有 放 
射 性 的 水 介质 , 服役 环境 苛刻 , 旦 服役 期 间 不 可 蔡 
He, 因而 非常 有 必要 研究 主管 道 材料 在 高 温 高 压 水 
中 的 腐蚀 行为 。 

不 锈 钢 和 镍 基 合 金 等 核电 结构 材料 在 压 水 堆 环 
境 中 (高 温 高 压 水 ) 服役 时 , 最 基本 的 腐蚀 形式 是 氧 
化 过 程 ,同时 也 与 其 他 环境 失效 过 程 (如 应 力 腐蚀 
(SCO)) 密切 相关 。Wang 等 中 研究 发 现 样 品 表 面 划 


备 :利用 水 砂纸 逐 级 打磨 至 2000 #; 再 依次 用 粒度 为 
2.5 和 1.5 pm 的 金刚 石 抛 光 襄 进行 机 械 抛光 ; 最 后 进 
^T E fE Ui JG &b XB, 抛光 液 为 20% HCIO, + 80% 
CH;COOH (体积 比 ), 电解 抛光 的 参数 为 :直流 25 V 
2 A、20~25 s。 利 用 FEI XL30FEG 型 扫描 电镜 (SEM) 
HEIT EBSD 扫描 ,样品 台 与 水 平面 倾斜 70°, 扫描 步 
长 为 7 jm, 分 析 系 统 自动 给 出 扫描 区 域 的 晶体 取向 
图 。 利 用 由 TSL 公司 提供 的 OIM 分 析 软 件 对 得 到 


伤 位 置 的 氧化 速率 较 大 (氧化 膜 较 厚 ,致密 性 较 差 )， 
在 外 力作 用 下 会 优先 破裂 ,引起 SCC 裂纹 的 萌生 。 
很 多 的 研究 表明 , 不锈钢 在 高 温 高 压 水 中 的 氧化 行 
为 受到 显 微 组 织 结构 了 ( 晶 粒 尺寸 、 晶 界 结构 等 )、 水 
化 学 条 件 “ 3( 溶 氧 量 (DO). TR CES (DH) M pH Ë 
等 ) 和 应 力 /应 变 状 态 %" 的 综合 影响 。Ziemniak 等 上 
研究 认为 304 不锈钢 在 260 "C 、 加 氢 水 环境 中 遵循 
抛物 线 型 氧化 规律 ,同时 金属 发 生 非 选择 性 氧化 形 
成 双 层 氧化 膜 ,氧化 膜 主 要 由 尖 唱 石 结 构 氧 化 物 
组 成 。 

压 水 推 一 回路 的 冷却 剂 ( 轻 水 ) 因 辐 照 分 解 而 
产生 一 定量 的 氢 和 和 氧 , 因而 冷却 剂 中 保持 一 定量 的 
氧 能 够 有 效 抑 制冷 却 剂 的 辐 照 分 解 , 同 时 冷却 剂 水 
化 学 条 件 的 改变 能 够 影响 金属 的 氧化 速率 以 及 表 
MAREM SET E SEIESLAA 7S 
溶解 氧 对 不 锈 钢 在 高 温 高 压 水 中 生长 的 外 层 氧化 
膜 物 相 组 成 没有 明显 影响 ,但 能 影响 氧化 膜 的 化 学 
成 分 和 氧化 速率 , Terachi 等 也 得 到 类 似 的 实验 
结果 。 

鉴于 目前 国内 外 关于 锻造 态 不 锈 钢 在 高 温 高 压 
水 中 的 腐蚀 与 SCC 行 为 的 研究 相对 较 少 ”9 本文 
则 对 锻造 态 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 环境 
中 初期 氧化 行为 进行 了 系统 的 分 析 , 并 讨论 了 不 锈 
钢 在 加 氧 高 温 高 压 水 中 的 氧化 机 制 ,研究 目的 是 从 
材料 的 抗 腐蚀 性 能 角度 , 为 我 国 AP100 核 电站 主管 
道 的 生产 工艺 优化 提供 数据 支持 。 
2 实验 方法 

实验 用 材料 为 国产 核 级 316LNSS, 实验 之 前 进 
行 锻造 处 理 , 锻造 比 为 4, 随 后 进行 固 深 处理 (实际 
核电 主管 道 在 锻造 后 也 需要 进行 固 溶 处 理 ), 具体 的 
加 工 和 热处理 工艺 以 及 其 化 学 成 分 参考 文献 ", 电 
子 探 针 微 区 分 析 (EPMA) 表明 实验 用 316LNSS 不 
存在 Fe, Cr, Ni 和 Mo 等 化 学 元 素 的 偏 析 现 象 。 实 验 
所 用 样品 的 尺寸 均 为 10 mmx10 mmxl mm. 
电子 背 散 射 衍射 (EBSD) 技术 结合 了 显 微 组 织 
和 晶体 学 的 分 析 , 可 用 来 表征 316LNSS 品 界 结构 、 
晶体 的 取向 和 残余 应 变 的 分 布 等 。EBSD 样品 的 制 


的 数据 进行 分 析 。 

腐蚀 实验 所 用 样品 均 在 边缘 处 打 孔 以 方便 其 
挂 , 然 后 用 水 砂纸 打磨 至 2000 #, 再 用 粒度 为 2.5 um 
的 金刚 石 抛 光 膏 进行 机 械 抛光 , 最 后 超声 清洗 后 干 
燥 备 用 。 浸 泡 实验 在 动态 高 温 高 压 水 循环 系统 中 
完成 , 釜 体 及 循环 回路 均 为 316L 不 锈 钢材 质 , 浸泡 
溶液 模拟 压 水 堆 一 回路 水 环境 ( 即 核 电 主管 的 实际 
道 服役 环境 ): 在 超 纯 水 中 加 入 1500 mg/L B 
(H;BO.) 和 2.3 mg/L Li (LiOH.HO), 所 用 的 药品 均 
为 分 析 纯 级 别 的 试剂 。 经 水 循环 电导 率 稳定 后 ,在 循 
环 水 中 通 入 高 纯 N, 使 入 口 处 溶液 的 DO 低 于 2 g/L, 
然后 再 在 储 水 饶 中 通 入 高 纯 于 ,控制 入 口 处 溶液 中 
DH 为 2.3 mg/L。 实 验 所 用 溶液 pH 值 为 6.8(300 ©, 
计算 值 ), 而 300 'C 时 纯 水 的 pH 值 为 5.7, 因而 溶液 
在 300 人 时 呈 碱 性 。 试 验 温度 为 300 'C ,压力 为 
10 MPa. 保温 时 间 (不 包括 升温 和 降温 的 时 间 ) 为 
480 h。 样 品 取出 后 用 干净 的 滤纸 吸 干 表 面 多 余 的 
水 分 ,并 将 样品 放置 在 干燥 箱 中 ,并 及 时 进行 氧化 产 
物 的 分 析 。 

利用 SEM 观察 试 样 表 面 氧 化 膜 的 形 貌 , 并 采用 
自 带 的 能 量 散 射 谱 (EDS) 分 析 氧 化 物 的 化 学 成 分 。 
利用 D/Max 2400 型 X 射 线 术 射 仪 (XRD) 鉴定 样品 
表面 氧化 膜 的 物 相 ,选择 Cu Ka 发 射 源 , 靶 电 压 40 
KV, 1318725 1& 73 0.05*. JH] ESCALAB 250 型 光电 
子 能 谱 仪 (XPS) 测定 氧化 膜 的 化 学 成 分 与 深度 分 
布 :采用 1486.6 eV 的 Al Ka 激发 ,功率 为 150 W, 通 
能 为 50.0 eV; 采 用 Ar 离 子 溅 射 研究 沿 氧化 膜 深度 
方向 的 元 素 分 布 信息 , 溅 射 面 积 为 2 mmx2 mm. 信 
号 收集 面积 为 直径 0.5 mm 的 光斑 ,Ar 离子 溅 射 的 速 
率 为 0.1 nmy/s( 相 对 于 Ta0), 分 别 记 录 下 不 同 溅 射 深 
度 下 的 各 元 素 衍 射 信息 。 利 用 XPSPEAK 4.1 软件 
对 Ni 2p2/3. Cr 2p2/3. Fe 2p2/3 FIO 1s 谱 进行 分 峰 处 
H, 以 得 到 相应 的 化 合 态 信息 , 其 中 采用 C 1s 的 峰 
值 (285.0 eV) 校正 合金 元 素 和 氧 元 素 的 峰 位 漂移 。 
分 峰 时 采用 Gaussian-Lorentzian 峰 形 和 Shirley 13 
底 ,元 素 价 态 和 其 可 能 的 化 合 物 存 在 形式 根据 相关 
文献 "来 确定 ,如 表 1 所 示 。 
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3 实验 结果 
3.1 显 微 组 织 和 残余 应 变 

实验 用 国产 锻造 态 316LNSS 为 单 相 奥 氏 体 不 
锈 钢 ,在 室温 的 力学 性 能 为 :屈服 强度 m:=275 MPa, 
抗 拉 强 度 m=$74 MPa, 断裂 延伸 率 59%, 断面 收缩 率 
82%。316LN SS 的 金 相 显 微 组 织 和 材料 内 部 夹杂 
物 如 图 1 所 示 , 可 以 看 出 材料 内 部 存在 大 量 的 挛 晶 ， 
且 晶 粒 尺 寸 不 均匀 ;夹杂 物 的 数量 很 少 , 且 尺 寸 很 
小 (~3 mm), 根据 EDS-SEM 结果 ,夹杂 物 主要 是 合 
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图 2 是 EBSD 观 察 的 结果 。 由 EBSD 提供 的 参 
数 , 晶 粒 平均 取向 差 (GAM) 表征 晶 粒 内 部 的 残余 应 
变 的 大 小 及 其 分 布 , 如 图 2a 所 示 , 其 中 黑色 线 代表 
唱 界 ,可 以 看 出 整体 上 锻造 态 316LNSS 的 残余 应 变 
较 低 且 分 布 较为 均匀 。 图 2b 表示 晶 粒 尺寸 的 分 布 ， 
统计 出 其 平均 唱 粒 尺寸 为 144.86 pm。 从 [001] 极 图 
(PF) 中 可 以 看 出 ,锻造 态 试 样 内 部 晶 粒 取向 均匀 ,不 
存在 明显 的 织 构 。 

3.2 氧化 膜 形 貌 


Al 和 Ca 的 氧化 物 。 3 是 浸泡 实验 后 锻造 态 316LNSS 表面 氧化 膜 
zi 1 XPS 峰 所 对 应 的 标准 结合 能 "™* 
Table 1 Binding energies of XPS-peaks of standards"! 
Element Detailed XPS spectra(+ 0.2 eV) 
v Peak Fe’ Fe” Fe” 
> Fe 2p2/3 
= Es / eV 707.0 709.3 711 
N Peak Ni’ Ni(II) Ni(OH) Nis  — Ni(Il). 
O Ni 2p2/3 
c Es/eV 852.8 854.9 856.1 858.5 861.6 
YT Peak CrdID CrOOH Cr 
x Cr 2p2/3 
Jn EjeV 5766 5714 574.1 
co ó Peak O* OH 
ls 
o E,/eV 5303 531.5 
N 
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图 1 国产 锻造 态 316LNSS 的 金 相 显 微 组 织 和 材料 内 部 夹杂 物 
Fig.1 OM images of microstructure of domestic forged 316LNSS (a) and inclusions (b) 


(b) Average grain size: 144.86 um 
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2316LNSS 的 EBSD 观察 结果 
Fig.2 EBSD results of 316LNSS: (a) grain average misorientation (GAM), (b) grain size distribution, (c) [001] pole 
figure (PF) 
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路 水 中 表面 氧化 膜 的 SEM 像 


Hu 


Fig.3 SEM images of oxide films grown on forged 316LNSS after immersion in simulated PWR primary 


water (a) and the magrified image (b) 


fff] SEM 形 貌 :浸泡 480h 后 基体 已 经 被 氧化 物 颗 粒 
完全 禾 盖 ;样品 表面 随机 分 布 着 两 种 尺寸 不 同 的 氧 
化 物 颗粒 , 均 为 多 面体 状 ,最 外 层 的 氧化 物 尺寸 较 
大 (C4 mm), EZB PA» 而 尺寸 较 小 (200-300 mm) 
的 氧化 物 排 布 较为 紧凑 。 
3.3 氧化 膜 的 化 学 成 分 

4 给 出 了 表面 氧化 膜 XRD 的 分 析 结 果 。 
XRD 谱 相 分 析 所 用 的 PDF (The Powder Diffraction 
File) 卡片 分 别 为 JCPDS 33-0397 (基体 )、JCPDS 34- 
0140 (FeCr;O;) 和 JCPDS 19-0629 (Fe;0s)。 结 果 表 
明 , 锯 造 态 316LNSS 表面 氧化 膜 均 主 要 由 尖 唱 石 结 
构 氧 化 物 MO; (M=Ni, Cr, Fe; 如 FeCr;O, 和 Fe:0, 
等 ) 组 成 ,但 由 于 氧化 膜 很 薄 且 这 几 种 尖 唱 石 氧化 
物 的 衍射 峰 的 20 角 相差 很 小 吕 , 因而 难以 确定 尖 唱 
石 氧化 物 的 具体 形式 ,其 他 研究 也 发 现 不 锈 钢 在 高 
温 高 压 水 中 的 长 期 腐蚀 产物 为 尖 唱 石 相 g&。 另 外 ， 
300 时 的 Ni-CrFe-HO 体系 的 pH 图 也 表明 
316LNSS 在 高 温 高 压 水 (300 C) 中 表面 可 能 形成 尖 
un ZA I SU TU, 

图 $ 是 由 XPS 得 到 的 锻造 态 316LNSS 表面 氧化 
膜 的 化 学 成 分 , 并 将 氧 含量 降 至 溅 射 0s 时 氧 含量 
50% 的 位 置 定 义 为 氧化 膜 和 基体 的 有 效 界 面 , 图 $ 
中 溅 射 至 氧化 膜 /金属 界面 的 时 间 为 1724 s, 溅 射 速 
率 为 0.1 nm/s (相对 于 Tas0;), 因而 氧化 膜 的 有 效 厚 
度 为 172.4nm。 同 时 可 以 看 出 ,氧化 膜 表现 出 了 外 
Es Fe. HEE Cr (相对 于 316LNSS 基体 ) 的 双 层 
结构 特征 , 3x 55 S53 EE AUUR] H] EDS-TEM 观察 到 的 
结果 一 致 。 

6 给 出 了 不 同 溅 射 时 间 的 Fe 2p3/2 谱 的 分 峰 
的 结果 :在 溅 射 0s 时 ,Fe 主要 以 Fe 形式 存在 , 同时 
BADEN Fe”, 其 对 应 的 化 合 物 可 能 是 Fe;O4; JS 
30 s 时 分 成 2 个 主要 的 峰 , 分 别 与 Fe* 和 Fe”* 相 对 应 ， 
H Fe" 5H Son; JE. 1680 s BT HH LB S3 B5] Fe? 
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图 4 锻造 态 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 表 
面 氧 化 膜 的 XRD 谱 


Fig.4 XRD spectrum of oxide film grown on forged 
316LNSS after immersion in simulated PWR 
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Fig.5 Chemical compositions of oxide film grown on 
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图 6 锻造 态 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 表面 膜 
中 Fe 2p2/3 谱 线 在 不 同 溅 射 时 间 的 分 峰 结果 
Fig.6 Detailed XPS spectra of Fe 2p2/3 of the oxide film 
formed on the forged 316LNSS after immersion in 
simulated PWR primary water at 0 s (a), 30 s (b) 

and 1680 s (c) 


以 尖 唱 石 结构 氧化 物 形 式 (Fe(Cr. NiO) 存在 。 增加 ,Ni 含量 逐渐 增加 ,Ni(OH); 含 
7 给 出 了 不 同 溅 射 时 间 的 Ni2p3/2 谱 的 分 峰 “ 射 至 1680s 时 ,Ni(OH): 对 应 的 峰 已 经 消失 ,Ni 此 6 

结果 。 溅 射 0s 时 ,Ni 主要 以 Ni(OH); 和 NidD 形式 EEUN 和 Ni" 形 式 存在 。 

图 8 给 出 了 不 同 溅 射 时 间 的 Cr 2p3/2 谱 的 分 峰 

如 NiFeO4 和 NiCr,0s 等 。 溅 射 30 s 时 ,除了 Ni(OH)， ”结果 。Cr2p3/2 谱 在 0 和 30s 时 分 成 2 个 主要 的 峰 : 

和 Ni(D 外 ,Ni 还 以 Ni 的 形式 存在 。 随 溅 射 时 间 的 ”。 一 个 与 CrOOH 
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图 7 锻造 态 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 表面 膜 


中 Ni 2p2/3 谱 线 在 不 同 溅 射 时 间 的 分 峰 结果 


Fig.7 Detailed XPS spectra of Ni 2p2/3 of the oxide film 
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图 8 锻造 态 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 表面 膜 图 9 锻造 态 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 表面 膜 
中 Cr2p2/3 谱 线 在 不 同 溅 射 时 间 的 分 峰 结果 HO 1s 谱 线 在 不 同 溅 射 时 间 的 分 峰 结 果 
Fig.8 Detailed XPS spectra of Cr 2p2/3 of the oxide film Fig.9 Detailed XPS spectra of O 1s of the oxide fi Im 
formed on 316LNSS after immersion in simulated formed on the forged 316LNSS after immersion in 
PWR primary water at 0 s (a), 30 s (b) and 1680 s (c) simulated PWR primary water at 0 s (a), 30 s (b) 


化 物 中 CrdID 相对 应 , ELE 30 s EE CrdID 高 于 0s 
时 的 含量 。 在 1680 s 时 Cr 2p3/2 谱 分 成 Co 和 Cr ， 同 溅 射 时 间 各 自 所 占 的 比例 不 同 。 总 体 而 言 , 随 溅 
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(ID 2 个 主要 的 峰 , 随 溅 射 时 间 的 增加 ,CrOOH 含 量 “ 射 时 间 的 增加 ,OH 含量 逐渐 减 小 , O 含量 逐渐 


逐渐 减少 , 且 Cnr 含 量 逐 渐 增 加 , 表明 已 经 基本 溅 射 增加。 
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到 基体 。 4 讨论 
9 给 出 了 不 同 溅 射 时 间 的 O 1s 谱 分 峰 处 理 的 锻造 态 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 表 
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5 和 3), 其 示意 图 如 图 10 所 示 , 双 层 结构 氧化 膜 的 形 
成 可 能 与 内 层 和 外 层 氧化 膜 遵 循 不 同 的 生长 机 制 有 
关 。 通 常 认 为 ,不 锈 钢 在 高 温 高 压 水 中 表面 形成 氧 
化 膜 外 层 的 生长 机 制 为 溶解 再 沉淀 机 制 ,氧化 膜 内 
层 的 生长 属于 固态 生长 机 制 2222。 另 外 , 氧 氧化 物 在 
氧化 膜 表面 富 集 的 现象 也 证 实 了 外 层 氧化 膜 的 形成 
属于 游 解 再 沉淀 机 制 它 5。 
金属 在 溶液 中 的 钝 化 过 程 是 从 溶液 中 阴离子 ， 
特别 是 OH 的 吸附 开始 的 。 相 关 研究 e2"2 表 明 , 不 锈 
钢 等 Fe-Cr-Ni 合 金 在 模拟 核电 一 回路 水 中 表面 氧化 
膜 的 形成 过 程 主要 依赖 于 合金 元 素 Fe\Cr 和 Ni 的 扩 
散 。 对 于 在 氧化 物 中 的 扩散 速率 ,Fe>>Ni> >C, 
因而 Cr 由 于 扩散 较 慢 被 氧化 且 稳 定 在 内 层 中 , 逐渐 
形成 富 Cr 的 尖 唱 石 结构 氧化 物 , 构成 氧化 膜 的 内 
层 ,而 Fe 因 扩 散 较 快 而 与 溶液 中 的 合金 元 素 离子 
(实验 回路 由 316L 不 锈 钢 组 成 , 因而 溶液 中 存在 大 
EM Fe, Cr 和 Ni 等 合金 元 素 的 离子 ) 共同 沉积 而 形 
成 外 层 氧 化 物 。 另 外 ,有 文献 3 指出 ,只 有 样品 
溶液 中 的 金属 离子 饱和 时 , 大 颗粒 氧化 物 才 能 生 
长 。 对 于 本 文中 所 用 的 动态 的 高 温 高 压 水 循环 系 
统 ,样品 与 溶液 间 金 属 离子 饱和 的 稳定 界面 的 形成 
需要 一 定 的 时 间 , 因而 大 颗粒 氧化 物 的 生长 可 能 会 
落后 于 内 层 氧化 物 的 生长 ,从 而 分 布 在 外 层 。 根 据 
相关 文献 ”的 热力 学 计算 (300 "C B) E-pH R) 的 结 
果 , FeCr;0s 的 稳定 E-pH 范围 最 宽 , 因此 ,再 根据 本 
文中 的 XRD (图 4) 和 XPS (图 5~8) 分 析 结 果 及 相 
关 文 献 *3 的 研究 结果 ,可 以 认为 316LNSS 在 DH 
为 2.3 mg/L 的 高 温 高 压 水 中 的 内 层 氧 化 膜 主要 由 
FeCr;0s 组 成 ,外 层 氧化 物 由 Fe;0s 组 成 ,同时 还 存在 
有 少量 的 氧 氧 化 物 (NICOBD RI CCOOH 等 )。 

需要 指出 的 是 ,许多 研究 “9 表明 , 高温 高 压 水 溶 
液 中 DH 含 量 主要 从 热力 学 角度 影响 腐蚀 产物 的 稳 
定性 , 进而 影响 金属 的 氧化 速率 ,所 以 实际 运行 的 核 
电站 应 严格 控制 DH 浓度 。Kim 等 叫 研 究 发 现 ,在 含 
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图 10 316LNSS 在 模拟 压 水 堆 一 回路 水 中 表面 双 层 结构 
氧化 膜 的 示意 图 


Fig.10 Schematic view of double- layer oxide model of 


film on 316LNSS after immersion in simulated 


PWR primary water 
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J 200 g/L 0; 和 20 g/L H; 的 高 温 高 压 水 中 ,316 不 锈 
钢 表 面 最 外 层 氧化 物 颗粒 尺寸 较 小 且 排 列 紧 密 , 而 
在 150 g/L H; 和 15 g/L O; 条 件 下 ,最 外 层 氧 化 物 颗 粒 
的 尺寸 较 大 , 且 排列 疏松 , 且 在 第 2 种 水 化 学 条 件 下 
氧化 膜 较 薄 , 表明 316 不 锈 钢 的 氧化 速率 较 小 。 芯 
TH pe SEHE ETE UH, TE SUA Hs AE SPIKE] (<2 g/L), 深 
液 中 溶解 的 氧 促进 了 铁 离 子 的 释放 , 因而 金属 的 腐蚀 
速率 随 DH 的 增加 而 增 大 (0 mg/L<DH<3.7 mg/L). 
本 文中 316LNSS 在 高 DH 条 件 下 (DH=2.3 mg/L), 不 
锈 钢 循环 水 回路 和 样品 受到 腐蚀 而 释放 出 大 量 的 
Fe” fll Fe*, 影响 了 Fe30; 的 形 核 和 生长 的 动力 学 过 
程 ,这 可 能 也 是 亚 稳 态 Fe;O, 形 成 的 重要 原因 。 
5 结论 
(1) Æ DH 73 2.3 mg/L Bf iil re Hs KIZ 181 480 h 
后 ,锻造 态 316LNSS 样品 表面 主要 分 布 两 种 不 同 尺 
十 的 氧化 物 颗粒 , 大 尺寸 氧化 物 (1 mm) 分 布 较为 
Aiii 而 小 尺寸 氧化 物 (200~300 nm) 分 布 非常 紧密 。 
(2) 锻造 态 316LNSS 在 模拟 核电 一 回路 水 中 表 
面 生成 外 层 富 Fe 内 层 富 Cr 的 双 层 结构 氧化 膜 , 外 
层 氧 化 膜 主 要 由 Fe;0, 和 少量 氧 氧 化 物 (Ni(OH); 和 
CrOOH 等 ) 组 成 ,内 层 氧化 膜 主 要 由 富 Cr 尖 唱 石 结 
构 氧 化 物 组 成 。 
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